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(54) Herbizides Mittel 

(57) Selektiv-herbizides Mittel zur Bekdmpfung von GrSsern und Unkrdutern in Nutzpf lanzenkulturen enthaltend 
a) einer herbizid-wirksamen Menge des Herbizids der Formel I 

O, 



N 



-CH, 



O-CH, 



(I) 



und b) einer herbizid-antagonistisch wirksamen Menge eines Safeners der Formel Ha 



CO 

in 

CO 
CD 
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R "\ II 

N — u CHCL (Hf), Oder der Formel llg 

K 57 




(llg), Oder der Formel llh 




wobei die Substituenten die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 
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Beschreibung 

[0001] Die voriiegende Erfindung betrifft neue selektiv-herbizide Mittel zur Bekampfung von Grasern und Unkrautem 
in Kulturen von Nutzpflanzen, insbesondere in Kulturen von Getreide und Reis, welche ein Herbizid und einen Safener 

5 (Gegenrnrttel, Antidot) entharten und welche die Nutzpflanzen, nicht aber die Unkrauter vor der phytotoxischen Wirkung 
des Herbizides bewahren, sowie die Verwendung dieses Mrttels zur Unkrautbekampfung in Nutzpflanzenkurturen. 
[0002] Beim Einsatz von Herbiziden kOnnen z.B. in Abhangigkeit von der Dosis des Herbizids und der Applikationsart, 
der Kulturpfianze, der Bodenbeschaffenheit und den klimatischen Bedingungen, wie Belichtungsdauer, Temperatur und 
Niederschlagsmengen auch die Kulturpflanzen in erheblichem MaBe geschadigt werden. 

10 [0003] Um diesem und ahnlichen Problemen zu begegnen, sind schon verschiedene Stoffe als Safener vorgeschla- 
gen worden, welche befahigt sind, die schadrgende Wirkung des Herbizids auf die Kulturpfianze zu antagonisieren, das 
heiBt, die Kulturpfianze davor zu schutzen, wobei aber die Herbizidwirkung auf die zu bekampfenden Unkrauter prak- 
tisch nicht beeintrachtigt wird. Dabei hat es sich gezeigt, daB die vorgeschlagenen Safener sowohl bezuglich der Kul- 
turpflanzen als auch bezuglich des Herbizids und teilweise auch in Abhangigkert von der Applikationsart oft sehr 

15 spezifisch wirken, das heiBt, ein bestimmter Safener eignet sich oft nur fur eine bestimmte Kulturpfianze und eine spe- 
zielle Herbizidstoffklasse Oder ein bestimmtes Herbizid. So sind z.B. aus WO 97/18712 Verbindungen bekannt, die Kul- 
turpflanzen vor der phytotoxischen Wirkung von speziellen Herbiziden schutzen. Es wurde nun gefunden, daB sich 
Verbindungen der Formel 
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w 




Oder der Formel lie 



l 29 



CQ 2 R 31 



N 



N 




(He), Oder der Formel lid 



28 



27 



75 



20 



?33 



nco-n — r 

R 36 R 37 \==-'"SO,-NH-CO-A, 



(lid), oder der Formel llf 



25 



30 



o 



] 



CHCL 



(llf), Oder der Formel llg 



57 
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N / R ,M 

'\COOR 103 N— ( 



105 



(Ilk), 



R 



106 



10 



15 



20 



worin die Substituenten die unten genannten Bedeutungen besitzen, zum Schutzen von Kutturpf lanzen vor der phyto- 
toxischen Wirkung der Verbindung der Formel I 




(I) 



O-CH, 



25 



30 



35 



40 



eignen. 

[0004] ErfindungsgemaB wird somit ein selektiv-herbizides Mittel vorgeschlagen, welches dadurch gekennzeichnet 
ist, da3 es neben ublichen inerten Formulierungshilfsmitteln wie Tragerstoffen, Losungsmitteln und Netzmitteln als 
Wirkstoff eine Mischung aus 

a) einer herbizid-wirksamen Menge des Herbizidsder Formel I 

O. 



O-CF, 



8 K- 



N 



\ 



,CH, 



O-CH, 



(I) 



und 

45 b) einer herbizid-antagonistisch wirksamen Menge eines Safeners der Formel Ha 

X, 



50 



55 




(Ha), 



O — CH 2 C — O R 32 



worm 
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R 32 Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl oder durch C r C 6 -Alkoxy oder C 3 -C 6 -Alkenyloxy substituiertes C r C 8 -Alkyl und 
Wasserstoff Oder Chlor bedeutet; Oder der Formel lib 



COOR 




38 



(lib), 



20 



worin E Stickstoff oder Methin; 
R 38 C r C 4 -Alkyl; 

R 39 -CCI 3 , Phenyl oder durch Halogen substituiertes Phenyl, und 

R 40 und R 41 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Halogen bedeuten; 

oder der Formel He 



25 



30 



CO z R 31 




(lie) 



35 



worin R 2 7 und R 28 unabhSngig voneinander Wasserstoff oder Halogen und 

R 29. R 30 und R 31 unabhangig voneinander C 1 -C 4 -Alkyl bedeuten; oder der Formel lid 



40 



45 



^33 

NCO-N — if ^7 



R 



36 



(lid), 



i \ 

R 37 ^ 



SO r NH-CO-A 2 



so 



worin A 2 fur eine Gruppe 



55 
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oder 



R d 



r— Jf^ ' ^fj — steht, R 35 und R 36 unabhangig voneinander Wasserstoff, Cn-Ce-Alkyl, C 3 - 



*S 



R 



C 8 -Cycloalkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl, ( > ,oder durch C^C^AIkoxy 




X 



R 




x 



oder — <' y substituiertes C r C 4 -Alkyl bedeutet; oder R 35 und R 36 bilden 



zusammen eine C 4 -C 6 -Alkylenbrucke, die durch Sauerstoff, Schwefel, SO, S0 2 , NH oder - N(C r C 4 -Alkyl)- 

unterbrochen sein kann, 

R 37 fur Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl; 

30 R 33 fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, Trifluoromethyl, Nitro, C^d-Alkyl, CrC^AIkoxy, d-C 4 -Alkylthio, C r C 4 

-Alkylsulfinyl, C r C 4 -Alkylsutfonyl, -COORj, -CONR k R m , -CORn, - S0 2 NR k R m oder -OS0 2 -C r C 4 -Alky1; 
R g fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, C^C^AIkyl, C-j-C^Halogenalkyl, Ci-C^AIkylthio, C r C 4 - Alkylsulfi- 
nyl, C r C 4 -Alkylsulfonyl, -COORj, -CONR k R m , -COR n , -S0 2 NR k R m , - OSO^ -C 4 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, oder 
C r C 6 alkoxy substituiert durch C r C 4 -Alkoxy oder Halogen, C 3 -C 6 -Alkenyloxy, oder C 3 -C 5 -Alkenyloxy substi- 

35 tuiert durch Halogen, oder C 3 -C 6 -Alkinyloxy, oder R 33 und R 34 zusammen bilden eine C 3 -C 4 -Alkylenbrucke, 

die durch Halogen Oder C r C 4 -Alkyl substituiert sein kann, oder bilden eine C 3 -C 4 -Alkenylenbrucke, die durch 
Halogen oder CrC 4 -Alkyl substituiert sein kann, oder bilden eine C 4 -Alkadienylenbrucke, die durch Halogen 
Oder C r C 4 -Alkyl substituiert sein kann; 

R 34 und R h unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, C 1 -C 4 -Alkyl, Trifluormethyl, C 1 -C 6 -A!koxy, C r 

40 C 6 -Alkylthio oder -COORj; 

R c fur Wasserstoff, Halogen, Nitro, C r C 4 -Alkyl oder Methoxy; Rd fur Wasserstoff, Halogen, Nitro, C r C 4 -Alkyl, 
Ct -C 4 -Alkoxy, C-j-C^lkylthio. C r C 4 - Alkylsulfinyl, C r C 4 -Alkylsulfbnyl, - COORj or CONR k R m ; 
R e fur Wasserstoff, Halogen, C r C 4 -Alkyl, -COORj, Trifluormethyl or Methoxy, oder und R G bilden zusam- 
men eine C 3 -C 4 -Alkylenbrucke; 

45 R f fur Wasserstoff, Halogen oder C r C 4 -Alkyl; 

R x und R y unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, C^C^AIkyl, CrC^AIkoxy, C r C 4 -Alkylthio, - 
COOR 38 , Trifluoromethyl, Nitro oder Cyano; 

Rj, R k und R m unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl; oder R k und R m bilden zusammen 
eine C 4 -C 6 -Alkylenbrucke, die durch Sauerstoff, NH oder - N(C r C 4 -Alkyl)- unterbrochen sein kann; 
so R n fur C r C 4 -Alkyl, Phenyl, oder durch Halogen, C^C^AIkyl, Methoxy, Nitro oder Trifluormethyl substituiertes 

Phenyl; 

R 38 fur Wasserstoff, C r C 10 "Alkyl, CrC^AIkoxy-C-j-C^alkyl. C-j-C^AIkylthio-C-j^-alkyl, Di-C^ -C 4 -alky- 
lamino-C r C 4 -alkyl, Halogen-C^Cs-alkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl, Halogen-C2-C 8 -alkenyl, C 3 -C 8 -Alkinyl. C 3 -C 7 -Cyclo- 
alkyl. Halogen-C 3 -C 7 -cycloalkyl. C r C 8 -Alkylcarbonyl, Allylcarbonyi, C 3 -C7-Cycloalkylcarbonyl, Benzoyl, das 
55 unsubstituiert Oder am Phenylring gleich oder verschieden bis zu dreifach durch Halogen. 0,-Q-Alkyl, Halo- 

gen-OpC^alkyl, Halogen-^ -C 4 -alkoxy oder C-,-C 4 -Alkoxy substituiert ist; oder Furoyl, Thienyl; oder C r C 4 - 
Alkyl substituiert durch Phenyl, Halogenphenyl, C^C^AIkylphenyl, C 1 -C 4 -Alkoxyphenyl, Halogen-C r C 4 - 
alkylphenyl, Halogen-C r C 4 -alkoxyphenyl, CrCe-Alkoxycarbonyl, CvC^AIkoxy-CrCs-alkoxycarbonyl, C 3 -C 8 - 



8 
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Alkenyloxycarbonyl, C 3 -C 8 -Alkinyloxycarbonyl, C-j-Cs-Alkylthiocarbonyl, C 3 -C 8 -Aikenylthiocarbonyl, C 3 -C 8 - 
Alkinylthiocarbonyl, Carbamoyl, Mono-C r C 4 -alkylaminocarbonyl, Di-CrC^alkylaminocarbonyl; Oder Phenyl- 
arninocarbonyl, das unsubstituiert Oder am Phenyl gleich oder verschieden bis zu dreifach durch Halogen, C-r 
C 4 -Alkyl, Halogen-C 1 -C 4 -alkyl, Halogen-C r C 4 -alkoxy oder C r C 4 -Alkoxy oder eirrfach durch Cyano oder Nitro 
s substituiert ist, oder Dioxolan-2-yl, das unsubstituiert ist Oder durch ein oder zwei C-j-CVAIkylreste substituiert 

ist, Oder Dioxan-2-yl, das unsubstituiert ist Oder durch ein oder zwei C^C^AIkylreste substituiert ist, Oder C r 
C 4 -Alkyl> das durch Cyano, Nitro, Carboxyl oder C 1 -C 8 -Alkylthio-C 1 -C 8 -alkoxycarbonyl substituiert ist, bedeu- 
tet; 

oder einer Verbindung der Formel llf 

10 

N-iJ CHCI, («<). 



15 




worin R^ und R 57 unabhangig voneinander fur Ct-Ce-AlkyI oder C 2 -C 6 -Alkenyl; oder R 56 und R 57 zusammen 
20 fur 



25 




R 58 und R 59 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder C r C 6 -Alkyl; oder und R 57 zusammen fur 



35 



40 




R 60 und R €1 unabhangig voneinander fur C 1 -C 4 -Alkyl, Oder R 46 und R 47 zusammen -(CH^-; 
45 R 62 fur Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl Oder 

50 

oder Rse und R 57 zusammen fur 



BNSDOCID: <EP 0931456A1_I_> 



9 



EP0 931 456 A1 




R 63» R 64- ^5. R 66« R 67- R 68« *%9> R 70» R 71« R 72- R 73» R 74» R 75« R 76' R 77 und R 78 unabhangig voneinander fur 
Wasserstoff Oder C r C 4 -Alkyl stehen; 
Oder einer Verbindung der Formel llg 




dig). 



worin R 79 Wasserstoff Oder Chlor und Rso Cyano Oder Trrfluormethyl bedeutet. Oder eine Verbindung der For- 
mel Ilh 




worin R 81 Wasserstoff Oder Methyl bedeutet, 
Oder der Formel f I j 




worin 

R 82 Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkyl substituiert durch C 1 -C 4 -Alkyl-X 2 - oder C 1 -C 4 -Halogenalkyl-X 2 - J C r 

C 4 -Halogenalkyl, Nitro, Cyano, -COOR 85 , -NR 86 R 87 , -S02NR 88 Rq9 oder - CONR 90 R 91 ; 

R 83 Wasserstoff, Halogen, C r C 4 -Alkyl, Trifluor methyl, C r C 4 -Alkoxy oder C-j-C^Halogenalkoxy; 

R^ Wasserstoff, Halogen oder C r C 4 -A!kyl ist; 

U, V, W t und Z 4 unabhangig voneinander Sauerstoff, Schwefel. C(R 92 )R9 3 . Carbonyl, NR 94 , eine Gruppe 



0931456A1J_> 



10 



5 




10 bedeuten, worin R 10 2 C 2 -C 4 -Alkenyl oder C 2 -C 4 -Alkinyl bedeutet; mit den MaBgaben, daB a) mindestens 

eines der Ringglieder U, V, W 1 oder Z 4 Carbonyl ist, und ein zu diesem bzw. diesen Ringgliedern 



15 




20 

benachbartes Ringglied die Gruppe bedeutet, wobei diese Gruppe nur einmal vorkommt; und 

b) zwei benachbarte Ringglieder U und V, V und und W-, und Z 4 nicht gleichzeitig Sauerstoff bedeuten konnen; 
R 95 und R 96 unabhangig voneinander Wasserstoff oder CVCa-Alky! bedeuten; oder R 95 und R 96 zusammen eine 
25 C 2 -C 6 -Alky1engruppe bilden; 

Ai R99-Y1- Oder -NR 97 R 98 ; 
X 2 Sauerstoff oder -S(0) 8 ; 
Y 1 Sauerstoff oder Schwefel; 

R 99 Wasserstoff, C.,-C 8 -Alkyl, C r C 8 -Halogenalkyl, CrC 4 -Alkoxy-C r C 8 -alkyl ( C 3 -C 6 -Alkenyloxy-C r C 8 -alkyl oder 
30 Phenyl-CrCs-alkyl, wobei der Phenylring durch Halogen, d-C 4 -Alkyl, Trifluormethyl, Methoxy oder Methyl-S(0) s - 

substituiert sein kann, C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Halogenalkenyl, Phenyl-C 3 -C 6 -alkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl, Phenyi-C 3 -C 6 - 

alkinyl, Oxetanyl, Fury! oder Tetrahydrofuryl; 

R 85 Wasserstoff oder C 1 -C 4 -Alkyl; 

R 86 Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkylcarbonyl; 
35 R 87 Wasserstoff Oder -C 4 -Alkyl ist; Oder 

R 86 und R 87 zusammen eine C 4 - oder C 5 -A!kylengruppe bilden; 

R 88 , R 8 9. R90 und R 91 unabhangig voneinander Wasserstoff oder CVCVAIkyI sind; Oder R 88 zusammen mit R^ 
Oder R 90 zusammen mit R 91 unabhangig voneinander C 4 - Oder C 5 -Alkylen sind, wobei ein Kohienstoffatom durch 
Sauerstoff oder Schwefel, oder ein oder zwei Kohlenstoffatome durch -NR 100 - ersetzt sein konnen; 
40 R 92 , R 100 und R 93 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C r C 8 -Alkyl sind; Oder 
R 92 und R 93 zusammen C 2 -C 6 -Alkylen sind; 
R 94 Wasserstoff oder -C 8 -Alkyl; 

R 97 Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl, Phenyl, Phenyl-C r C 8 -alkyl, wobei die Phenylringe durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, 
Cyano, -OCH 3 , C r C 4 -Alkyl oder CH 3 S0 2 - substituiert sein konnen, C 1 -C 4 -Alkoxy-C 1 -C 8 -alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl oder 
45 C 3 -C 6 -Alkinyl; 

R 98 Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl oder C 3 -C 6 -Alkinyl ist; oder 

R 97 und R 98 zusammen C 4 - oder C 5 -Alkylen sind, wobei ein Kohienstoffatom durch Sauerstoff oder Schwefel, oder 
ein oder zwei Kohlenstoffatome durch -NR 101 - ersetzt sein konnen; 
R-,01 Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl; 
so r 0 oder 1 ist; und 

s 0, 1 oder 2 bedeutet, oder eine Verbindung der Formel Ilk 



55 
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worin R 103 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyi, C 3 -C 6 -Cycloalky1, C 3 -C 6 -Alkenyl oder C 3 -C 6 -Alkinyl; und R 104 , R 10 5 und R 106 
unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl oder C r C 6 -Alkoxy bedeuten, mrt der Ma 6- 
75 gabe, daB einer der Substituenten R 104 , R 105 und R 106 verschieden von Wasserstoff ist; enthalt. 

[0005] Die in den Substituentendef initionen vorkommenden Alkytgruppen kSnnen geradketlig oder verzweigt sein und 
stehen beispielsweise fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl oder Octyl sowie deren verzweigte Isome- 
ren. Alkoxy-, Alkylthio, Alkoxycarbonyl-, Alkylcarbonyl-, Alkylsulfonyl- und Alkylsutfinylgruppen leiten sich von den 
20 genannten Alkylgruppen ab. Halogen bedeutet in der Regel Fluor, Chlor, Brom oder Jod, vorzugsweise Fluor, Chlor 
oder Brom. In Substituenten wie -NR k R m kdnnen die Alkylreste gleich Oder verschieden sein. Vorzugsweise besitzen 
sie dieselbe Bedeutung. Der Begriff "substituierf kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung einfach und - soweit 
mOglich - auch mehrfach substituiert bedeuten. 

[0006] Die Verbindung der Formel I ist in der EP-A-0 507 1 71 beschrieben. Verbindungen der Formeln lla, lib, lie. lid, 
25 llf, llg, llh, llj, Ilk sind aus US-A-5,041,157, US-A-5,541 ,148, US-A-5,006,656, EP-A-0 094 349, EP-A-0 551 650, EP- 
A-0 268 554. EP-A-0 375 061. EP-A-0 174 562, EP-A-492 366, WO 91/7874. WO 94/987, DE-A-19612943 . WO 
96/29870. WO 98/13361 sowie WO 97/18712 bekannt. 

[0007] Die Verbindung der Formel I kann vorzugsweise mit den Safenern der Formeln lla. Mb und lie erfindungsge- 
maB eingesetzt werden. 

30 [0008] Ein ganz besonders bevorzugtes erf indungsgemaBes Mittel enthalt die Verbindung der Formel I und den Safe- 
ner der Formel lla, worin X t Chlor und R 2 2 -CH(CH 3 )C 5 H ir n bedeutet. 

[0009] Besonders bevorzugte Verbindungen der Formeln und lla bis Ilk sind in den folgenden Tabellen aufgefuhrt (Die 
Formel He stellt die bevorzugten Verbindungen der Formel lid, die Formeln llm, lln, llo und lip stellen die bevorzugten 
Verbindungen der Formel llh dar): 

35 



40 



45 



50 
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Tabelle 1 : Verbindungen der Formel Ha: 

X, 




(Ha) 



io 0-CH 2 C-O R^ 

O 



Verb. Nr. Xt R 32 



1.01 CI -CH^HgJ-CsHn-n 

1 .02 CI -CH(CH 3 )-CH 2 OCH 2 CH=CH2 

1 .03 CI H 

1.04 CI C 4 H 9 -n 

Tabelle 2: Verbindungen der Formel lib 

,COOR J8 

E 






Verb. Nr. 


R38 


R 3 9 


R40 


R41 


E 


40 


2.01 


CH 3 


Phenyl 


2-CI 


H 


CH 




2.02 


CH 3 


Phenyl 


2-CI 


4-CI 


CH 




2.03 


CH 3 


Phenyl 


2-F 


H 


CH 


45 


2.04 


CH 3 


2-Chlorphenyl 


2-F 


H 


CH 




2.05 


C2H5 


CCI 3 


2-CI 


4-CI 


N 




2.06 


CH 3 


Phenyl 


2-CI 


4-CF 3 


N 




2.07 


CH 3 


Phenyl 


2-CI 


4-CF 3 


N 



SO 
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2.08 CH 3 2-Fluorphenyl 2-CI H CH 

Tabelle 3: Verbindungen der Formel lie 




Verb. Nr. R 29 R 30 R31 R 27 R 2 e 





3.01 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


2-CI 


4-CI 


25 


3.02 


CH 3 


C 2 H 5 


CH 3 


2-CI 


4-CI 


3.03 


CH 3 


C 2 Hs 


C 2 H 5 


2-CI 


4-CI 



Tabelle 4: Verbindungen der Formel lie: 



Verb. Nr. 



4.001 



4.002 
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Verb. Nr. A 2 Fti4 




Tabelle 5: Verbindungen der Formel lit: 

20 

O 

Ri, \ II 

N-U CHC1 2 (Hf) 



25 




Verb. Nr. Rge R57 R56+R57 

30 

5.001 CH 2 =CHCH 2 CH 2 =CHCH 2 



35 

5.002 

40 



5.003 

45 



5.004 

so 
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5.005 



5.006 



5.007 



Tabelle 6: Verbindungen der Formel llg: 




Verb. Nr. Rso R79 

6.01 H CN 

6.02 CI CF 3 

Tabelle 7: Verbindungen der Formel llh: 



ci 




ci 
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Verb. Nr. 



181 



7.01 H 

7.02 CH 3 

Tabelle 8: Verbindungen der Formel llm 



Rffi ~CO v>r (,,m) 



2 4 O 



Verb. Nr. R 82 Z, V 

8.001 H h c'' CHz O 

C = C / h 
c 

O H, 



8.002 H C =CH ✓ OOOCH 3 O 



^ .CH, 



8.003 H r ^CH o 

C=CH 



2 



8.004 H C =CH .COOCH(CH 3 )(CH 2 ) 4 CH 3 

V CH * 



8.005 H C =CH ^ ccoc ^3 CH 2 



* .CH, 



8.006 H CH, CH 2 

O ^COOCHj 



8.007 H C=CH ^COOCH 3 

o 



8.008 H r ^CH s 

C=CH '° 

V CH * 

8.009 H r ^CH NCH 

C=CH 
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10 



20 



25 



40 



Verb. Nr. R 82 Zi V r 

8.010 H C =CH x 000 ^ NCH 3 1 

8.011 H ^ NCH 3 1 

O x COOCHj 

8.012 H C=CH ^ O 1 

O COOCH3 



8.013 H C=CH 



O x COOCH 3 



Tabelle 9: Verbindungen der Formel lln 

Hs2 ~ CXz^ 0 (iin) 



Verb. Nr. U R 82 Z4 

30 9.001 O H C =CH ^ COOCH 3 

9.002 O H r > CH 
35 O 2 

9.003 O 5-CI C =CH Z^ 000 ^ 



9.004 CH 2 H C =CH / CO0CH 3 



O 



9.005 CH 2 H 



C=CH ^coo-ov 



45 O 

9.006 CH 2 H C =CH c ^ COCC ^ 5 

so 9.007 NH 5-CI C=CH ^ 

V.CH 

O % COOCH 3 



55 
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70 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Verb. Nr. U R 82 Z4 

9.008 NH 5-CI c-ch x 0000 ^ 



9.009 NH H C =CH x 000 ^ 

V CH * 

9.010 NH H r=rH ^3 

O x COOCH 3 

9.011 NCH 3 H C=CH CH3 

o COOCH, 

9.012 NCH 3 H C =CH y COOCH 3 

V CH * 



Tabelle 10: Verbindungen 




10.007 NCH 3 C=0 1 C =CH ^COO^a 
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Tabelle 1 1 ; Verbindungen der Formel lip 



10 



15 



20 



25 



Verb. Nr. 
1 1 .001 

1 1 .002 
1 1 .003 
11.004 
1 1 .005 



^82 

6-CI 
6-CI 

H 

H 



"82 



ec- 

w, 

C=CH ^ OOOCH 3 



OL 
C=CH I 

° COOCH3 



*CH 



C=CH ^ C 

V CH * 



CH 3 

C=CH l 3 

0 COOCH, 



C=CH 



COOCH3 



(Hp) 



30 



35 



Tabelle 12: Verbindungen der Formel Ilk 

R 



N. 



104 



^COOR 



103 



105 



10« 



(Ilk), 



40 


Verb. Nr. 


Rl03 




R105 


R 




12.01 


CH 3 


H 


Cyclopropyl 


H 


45 


12.02 


CH 3 


C2H5 


Cyclopropyl 


H 




12.03 


CH 3 


Cyclopropyl 


C2H5 


H 




12.04 


CH 3 


CH 3 


H 


H 


50 


12.05 


CH 3 


CH 3 


Cyclopropyl 


H 




12.06 


CH 3 


OCH 3 


OCH 3 


H 




12.07 


CH 3 


CH 3 


OCH 3 


H 



106 



55 
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Verb. Nr. 


Rl03 


Rl04 


ED 

"105 


R106 


5 


12.08 


CH 3 


OCH3 


CH 3 


H 




12.09 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


H 




12.10 


CaHs 


CH 3 


CH 3 


H 


10 


12.11 


C 2 H 5 


OCH 3 


OCH 3 


H 




12.12 


H 


OCH3 


OCH 3 


H 




12.13 


H 


CH 3 


CH 3 


H 


15 


12.14 


C2H5 


H 


H 


CH 3 




12.15 


H 


H 


H 


CH 3 




12.16 


CH 3 


H 


H 


CH 3 
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[0010] Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum selektiven Bekampfen von Unkrautern in Nutzpflanzenkulturen, 
welches darin besteht, daB man die Nutzpf lanzen, deren Samen oder Stecklinge Oder deren Anbaufiache gleichzeitig 
Oder getrennt mit einer herbizid wirksamen Menge des Herbizids der Formel I und einer herbizid-antagonistisch wirk- 

25 samen Menge des Safeners der Formel Ma, lib, lie lid, Iff, llg, llh, llj oder llkbehandelt. 

[001 1 ] Als Kulturpflanzen. welche durch die Safener der Formel Ha, Mb. lie lid, llf, llg. llh, llj oder Ilk gegen die scha- 
digende Wirkung der oben erwahnten Herbizide geschutzt werden konnen, kommen insbesondere Getreide und Reis 
in Betracht Unter Kulturen sind auch solche zu verstehen, die durch konventionelle zuchterische oder gentechnologi- 
sche Methoden gegen Herbizide bzw. Herbizidklassen tolerant gemacht worden sind. 

30 [001 2] Bei den zu bekdmpfenden Unkrautern kann es sich sowohl um monokotyle wie um dikotyle Unkrauter handeln, 
wie zum Beispiel Stellaria, Nasturtium, Agrostis, Digitaria, Avena, Setaria, Sinapis, Lolium, Solanum, Echinochloa, Sci- 
rpus, Monochoria, Sagittaria, Bromus, Alopecurus, Sorghum halepense, Pottboellia, Cyperus, Abutilon, Sida, Xan- 
thium, Amaranthus, Chenopodium, Ipomoea, Chrysanthemum, Galium, Viola und Veronica. 

[001 3] Als Anbauf lachen gelten die bereits mit den Kulturpflanzen bewachsenen oder mit dem Saatgut dieser Kultur- 
35 pf lanzen beschickten Bodenareale wie auch die zur Bebauung mit diesen Kulturpflanzen bestimmten Boden. 

[0014] Ein Safener der Formel II kann je nach Anwendungszweck zur Vorbehandlung des Saatgutes der Kultur- 
pf lanze (Beizung des Samens oder der Stecklinge) eingesetzt oder vor oder nach der Saat in den Boden gegeben wer- 
den. Er kann aber auch fur sich allein oder zusammen mit dem Herbizid nach dem Auflaufen der Pflanzen appliziert 
werden. Die Behandlung der Pflanzen oder des Saatgutes mit dem Safener kann daher grundsatzlich unabhangig vom 
40 Zeitpunkt der Applikation des Herbizids erfolgen. Die Behandlung der Pf lanze kann man jedoch auch durch gleichzei- 
tige Applikation von Herbizid und Safener (z.B. als Tankmischung) vornehmen. Die zu applizierende Aufwandmenge 
Safener zu Herbizid richtet sich weitgehend nach der Anwendungsart. Bei einer Feldbehandlung, welche entweder 
unter Verwendung einer Tankmischung mit einer Kombination von Safener und Herbizid Oder durch getrennte Applika- 
tion von Safener und Herbizid erfolgt, liegt in der Regel ein Verhaitnis von Herbizid zu Safener von 1:100 bis 1:1, bevor- 
45 zugt 1:50 bis 5:1. 

[001 5] In der Regel werden bei der Feldbehandlung 0,001 bis 5,0 kg Safener/ha, vorzugsweise 0,001 bis 0,5 kg Safe- 
ner/ha, appliziert. Die Aufwandmengen an Herbizid liegt in der Regel zwischen 0,001 bis 2 kg/ha, vorzugsweise jedoch 
zwischen 0,005 bis 1 kg/ha. 

[001 6] Die erf indungsgemaBen Mrttel sind fur alle in der Landwirtschaft ublichen Applikationsmethoden wie z.B. pree- 

so mergente Applikation, postemergente Applikation und Saatbeizung geeignet. 

[0017] Bei der Samenbeizung werden im allgemeinen 0,001 bis 10 g Safener/kg Samen, vorzugsweise 0,05 bis 2 g 
Safener/kg Samen, appliziert. Wird der Safener in f lussiger Form kurz vor der Aussaat unter Samenquellung appliziert, 
so werden zweckmSBigerweise Safenerlosungen verwendet, welche den Wirkstoff in einer Konzentration von 1 bis 
10000, vorzugsweise von 100 bis 1000 ppm, enthalten. 

55 [0018] Zur Applikation werden die Safener der Formel II oder Kombinationen von diesen Safenern mit den Herbiziden 
der Formel I zweckmaBigerweise zusammen mit den in der Formulierungstechnik ublichen Hitfsmitteln zu Formulierun- 
gen verarbeitet, z.B. zu Emulsionskonzentraten, streichfahigen Pasten, direkt verspruhbaren oder verdunnbaren 
Losungen, verdunrrten Emulsionen, Spritzpulvern, loslichen Pulvern, Staubemitteln, Granulaten oder Mikrokapseln. 
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[001 9] Solche Formulierungen sind beispielsweise in der WO 97/34485 auf den Serten 9 bis 1 3 beschrieben. Die For- 
mulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch inniges Vermischen und/oder Vermahlen der Wirkstoffe 
mit flussigen Oder festen Formulierungshirfsmitteln wie z.B. LGsungsmrtteln oder festen Tragerstoffen. Ferner kOnnen 
zusatzlich oberfiachenaktive Verbindungen (Tenside) bei der Herstellung der Formulierungen verwendet werden. Fur 

5 diesen Zweck geeignete LGsungsmittel und teste Tragerstoffe sind z.B. in der WO 97/34485 auf der Seite 6 angegeben. 
[0020] Als oberfiachenaktive Verbindungen kommen je nach der Art des zu formulierenden Wirkstoffes der Formel I 
nichtionogene, kation- und/oder anionaktive Tenside und Tensidgernische mit guten Emulgier-, Dispergier- und Netzei- 
genschaften in Betracht. Beispiele fur geeignete anionische, nichtionische und kationische Tenside sind beispielsweise 
in der WO 97/34485 auf den Serten 7 und 8 aufgezahlt. Ferner sind auch die in der Formulierungstechnik gebrauchli- 

10 chen Tenside, die u.a. in "Mc Cutcheon's Detergents and Emulsrfiers Annual" MC Publishing Corp., Ridgewood New 
Jersey, 1981, Stache, H., Tensid-Taschenbuch", Carl Hanser Verlag, Munchen/Wien, 1981 und M. und J. Ash, 
"Encyclopedia of Surfactants", Vol Mil, Chemical Publishing Co., New York, 1980-81 beschrieben sind, zur Herstellung 
der erfindungsgemaGen herbiziden Mittel geeignet. 

[0021] Die herbiziden Formulierungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 Gew%, insbesondere 0,1 bis 95 Gew.-% 
75 Wirkstoffgemisch aus der Verbindung der Formel I mit den Verbindungen der Formeln Ma. lib, lie lid, llf, llg, llh, llj oder 

I IK 1 bis 99,9 Gew.% eines festen oder flussigen Formulierungshilfstoffes und 0 bis 25 Gew.%, insbesondere 0.1 bis 
25 Gew.% eines Tensides. 

[0022] Wahrend als Handelsware ublicherweise konzentrierte Mittel bevorzugt werden, verwendet der Endverbrau- 
cher in der Regel verdunnte Mittel. 
20 [0023] Die Mittel kdnnen auch weitere Zusatze wie Stabilisatoren z.B. gegebenerrfalls epoxydierte Pflanzenfile (epo- 
xydiertes KokosnuGdl, Rapsdl oder Soja6l), Entschaumer, z.B. SilikonGI, Konservierungsmittel, Viskositatsregulatoren, 
Bindemittel, Haftmittel sowie Dunger oder andere Wirkstoffe enthalten. Fur die Verwendung von Safenern der Formel 

II oder sie enthaltender Mittel zum Schutzen von Kulturpflanzen gegen schadigende Wirkungen von Herbiziden der 
Formell kommen verschiedene Methoden und Techniken in Betracht, wie beispielsweise die folgenden: 

25 

i) Samenbeizuna 
[0024] 

30 a) Beizung der Samen mit einem als Spritzpulver formulierten Wirkstoff der Formel II durch Schutteln in einem 
GefaG bis zur gleichmaGigen Verteilung auf der Samenoberfiache (Trockenbeizung). Man verwendet dabei etwa 1 
bis 500 g Wirkstoff der Formel Ma, lib, lie lid, llf, llg, llh, llj oder Ilk (4g bis 2 kg Spritzpulver) pro 100 kg Saatgut. 
b) Beizung der Samen mit einem Emulsionskonzentrat des Wirkstoffs der Formel lla, lib, lie lid. llf, llg, llh. llj oder 
Ilk nach der Methode a) (NaGbeizung). 

35 c) Beizung durch Tauchen des Saatguts in eine Bruhe mit 1 00-1000 ppm Wirkstoff der Formel lla, lib, lie lid, llf, llg, 
llh, llj Oder Ilk wahrend 1 bis 72 Stunden und gegebenenfalls nachfolgendes Trocknen der Samen (Tauchbeizung). 

[0025] Die Beizung des Saatguts Oder die Behandlung des angekeimten Samlings sind naturgemaG die bevorzugten 
Methoden der Applikation, weil die Wirkstoffbehandlung voilstandig auf die Zielkultur gerichtet ist. Man verwendet in der 
40 Regel 1 bis 1000 g Antidot, vorzugsweise 5 bis 250 g Antidot, pro 100 kg Saatgut, wobei man je nach Methodik, die 
auch den Zusatz anderer Wirkstoffe oder Mikronahrstoffe ermc-glicht, von den angegebenen Grenzkonzentrationen 
nach oben oder unten abweichen kann (Wiederholungsbeize). 

ii) Applikation als Tankmischunq 

45 

[0026] Eine flOssige Aufarbeitung eines Gemisches von Antidot und Herbizid (gegenseitiges Mengenverhaitnis zwi- 
schen 10:1 und 1 :100) wird verwendet, wobei die Aufwandmenge an Herbizid 0,005 bis 5,0 kg pro Hektar betragt. Sol- 
che Tankmischungen werden vor oder nach der Aussaat appiiziert. 

so iii) Applikation in der Saatfurche 

[0027] Der Wirkstoff der Formel lla, lib, lie lid, llf, llg, llh, llj oder Ilk wird als Emulsionskonzentrat, Spritzpulver oder 
als Granulat in die offene besate Saatfurche eingebracht. Nach dem Decken der Saatfurche wird in ublicher Weise das 
Herbizid im Vorauf laufverfahren appiiziert. 

55 

iv) Kontrollierte Wirkstoffabaabe 

[0028] Der Wirkstoff der Formel lla, lib, He lid, llf, llg, llh, llj oder Ilk wird in Lbsung auf mineralische Granulattrager 
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Oder polymerisierte Granulate (Harnstoff/Formaldehyd) aufgezogen und getrocknet. Gegebenenfalls kann ein Uberzug 
aufgebracht werden (Umhullungsgranulate). der es erlaubt, den Wirkstoff uber einen bestimmten Zeitraum dosiert 
abzugeben. Insbesondere setzen sich bevorzugte Formulierungen folgendermaBen zusammen: (%= Gewichtsprozent) 

5 Emulgierbare Konzentrate: 
[0029] 

Aktives Wirkstoffgemisch: 1 bis 90 %, vorzugsweise 5 bis 20 % 
io oberfiachenaktives Mittel: 1 bis 30 %, vorzugsweise 1 0 bis 20 % 
flussiges Tragermittel: 5 bis 94 %, vorzugsweise 70 bis 85 % 

Staube: 

75 [0030] 

Aktives Wirkstoffgemisch: 0,1 bis 10 %, vorzugsweise 0,1 bis 5 % 

testes Tragermittel: 99,9 bis 90 %, vorzugsweise 99,9 bis 99 % 

20 Suspension s-Konzentrate: 

[0031] 

Aktives Wirkstoffgemisch: 
25 Wasser: 

oberfiachenaktives Mittehl 

B e n e tz bare Pulver: 

30 [0032] 

Aktives Wirkstoffgemisch: 
oberflachenaktives Mittel: 
testes Tragermaterial: 

35 

Granulate: 
[0033] 

AO Aktives Wirkstoffgemisch: 0,1 bis 30 %, vorzugsweise 0,1 bis 15 % 
testes Tragermittel: 99,5 bis 70 %, vorzugsweise 97 bis 85 % 

[0034] Die folgenden Beispiele eriautern die Erf indung weiter, ohne sie zu beschranken. 



5 bis 75 %, vorzugsweise 1 0 bis 50 % 
94 bis 24 %, vorzugsweise 88 bis 30 % 
bis 40 %, vorzugsweise 2 bis 30 % 



0,5 bis 90 %, vorzugsweise 1 bis 80 % 
0,5 bis 20 %, vorzugsweise 1 bis 15 % 
5 bis 95 %, vorzugsweise 1 5 bis 90 % 
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Formulierunasbeispiele fur Mischunaen a us Herbiziden der Formel I und Safener der Formel lla. lib. He lid. Ilf. Ha. lih. 
Uj Oder Ilk (% = Qewichtsprozent) 

[0035] 



F1 . Emulsionskonzerrtrate 


a) 


b) 


c) 


d) 


Wirkstoff g emisch 


5% 


10% 


25% 


50% 


Ca-DodecylbenzolsuKonat 


6% 


8% 


6% 


8% 


Ricinusdl-polyglykolether (36 Mol EO) 


4% 




4% 


4% 


Octylphenol-polyglykolether (7-8 Mol EO) 




4% 




2% 


Cyclohexanon 






10% 


20% 


Arom. Kohlenwasserstoffgemisch C 9 -C 12 


85% 


78% 


55% 


16% 



20 [0036] Aus solchen Konzentraten konnen durch Verdunnung mit Wasser Emutsionen jeder gewunschten Konzentra- 
tion hergestelltwerden. 



F2. Losungen 


a) 


b) 


c) 


d) 


Wirkstoffgemisch 1 -Methoxy-3-(3-methoxy- 


5% 


10 


% 


50% 


90% 


propoxy)-propan 




20 


% 


20% 




Polyethylenglykol MG 400 


20% 


10 


% 






N-Methyl-2-pyrrolidon 








30% 


10% 


Arom. Kohlenwasserstoff-gemisch C 9 -C 12 


75% 


60 


% 







35 [0037] Die Losungen sind zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet. 



F3. Spritzpulver 


a) 


b) 


c) 


d) 


Wirkstoffgemisch 


5% 


25% 


50% 


80% 


Na-Ligninsulfonat 


4% 




3% 




Na-Laurylsuffat 


2% 


3% 




4% ; 


Na-Diisobutyl-naphthalinsulfonat 




6% 


5% 


6% 


Octylphenol-polyglykolether (7-8 Mol EO) 




1 % 


2% 




Hochdisperse Kieselsaure 


1 % 


3% 


5% 


10% 


Kaolin 


88% 


62% 


35% 





[0038] Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen gut vermischt und in einer geeigneten Muhle gut vermahlen. Man 
erhSIt Spritzpulver, die sich mit Wasser zu Suspensionen jeder gewunschten Konzentration verdunnen lassen. 

55 
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F4. Umhullungs-Granulate 


a) 


b) 


C) 


Wirkstoffgemisch 
Hochdisperse Kieselsaure 

Anorg. Tragermaterial (/E 0.1-1 mm) wie z.B. CaC0 3 Oder Si0 2 


0.1 % 
0.9 % 
99.0 % 


5% 
2% 
93% 


15% 
2% 
83% 



10 

[0039] Der Wirkstoff wird in Methylenchlorid gelost, auf den Trager aufgespruht und das LGsungsmittel anschlieGend 
im Vakuum abgedampft. 



15 



F5. Umhullungs<3ranulate 


a) 


b) 


c) 


Wirkstoffgemisch 


0.1 % 


5% 


15% 


Polyethylenglykol MG 200 


1.0% 


2% 


3% 


Hochdisperse Kieselsaure 


0.9% 


1 % 


2% 


Anorg. Tragermaterial (/E 0.1-1 mm) wie z.B. CaC0 3 Oder Si0 2 


98.0 % 


92% 


80% 



25 [0040] Der fein gemahlene Wirkstoff wird in einem Mischer auf das mit Polyethylenglykol angefeuchtete Tragermate- 
rial gleichmafiig aufgetragen. Auf diese Weise erhait man staubfreie Umhullungs-Granulate. 



F6. Extruder-Granulate 


a) 


b) 


C) 


d) 


Wirkstoffgemisch 


0.1 % 


3% 


5% 


15% 


Na-Ugninsulfonat 


1.5% 


2% 


3% 


4% 


Carboxymethylcellulose 


1.4% 


2% 


2% 


2% 


Kaolin 


97.0% 


93% 


90% 


79% 



[0041] Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt, vermahlen und mit Wasser angefeuchtet. Dieses Gemisch 
40 wird extrudiert und anschlieBend im Luftstrom getrocknet. 



F7. St&ubemittel 


a) 


b) 


c) 


Wirkstoffgemisch 


0.1 % 


1 % 


5% 


Talkum 


39.9 % 


49% 


35% 


Kaolin 


60.0 % 


50% 


60% 



50 

[0042] Man erhait anwendungsfertige Staubemittel, indem der Wirkstoff mit den Tragerstoffen vermischt und auf einer 
geeigneten Muhle vermahlen wird. 



55 



F8. Suspensions- Konzentrate 


a) 


b) 


c) 


d) 


Wirkstoffgemisch 


3% 


10% 


25% 


50% 



25 
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(fortgesetzt) 



10 



F8. Suspensi ons-Konzentrate 
Ethylenglykoi 

Nonylphenol-polyglykolether (15 Mol EO) 
Na-Ligninsutfonat 

Carboxymethylcellulose 

37%ige wSBrige Formaldehyd-LGsung 

Silikonfil-Emulsion 

Wasser 



15 



a) 


" b) 


] c) 


d) 


5% 


5% 


5% 


5% 






2% 




3% 


3% 


4% 


5% 


1 % 


1 % 


1 % 


1 % 


0.2% 


0.2% 


0.2% 


0.2% 


0.8 % 


0.8% 


0.8% 


0.8% 


87% 


79% 


62% 


38% J 



20 



25 



30 



35 
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Tabelle B1 



40 


Pflanze: 


HerbizidderFormel 1: 60 
g/ha 


Herbizid der Formel 1: 60 
g/ha Safener Nr. 6.02: 15 
g/ha 




Weizen 


20 


10 




Chenopodium 
Emex 


~90 
90 


80 


50 


Raphanus 
Setaria 


80 
80 


90 
80 
80 
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Tabelle B2 



rtianze. 


rierDizia aer rormei i. id 
g/ha 


rieroizio oer rormei i. io 
g/ha Safener Nr. 1.01:4 
g/ha 


Weizen 


10 


5 


Chenopodium 


90 


90 


Emex 


80 


90 


Raphanus 


80 


80 


Setaria 


70 


70 



Tabelle B3 



Pflanze: 


Herbizid der Formel 1:15 
g/ha 


Herbizid der Formel 1: 15 
g/ha Safener Nr. 4.001 : 4 
g/ha 


Weizen 


10 


5 


Chenopodium 


80 


80 


Emex 


80 


90 


Raphanus 


80 


80 


Setaria 


70 


80 



Tabelle B4 



Pflanze: 


Herbizid der Formel 1:15 
g/ha 


Herbizid der Formel 1:15 
g/ha Safener Nr. 3.03: 4 
g/ha 


Weizen 


10 


5 


Chenopodium 


90 


90 


Emex 


80 


90 


Raphanus 


80 


80 


Setaria 


70 


70 



[0048] Dieselben Resultate werden erhalten, wenn man die Verbindung der Formel I und Ha bis Ilk gemSB den Bei- 
spielen F1 , F2 und F4 bis F7 formuliert 

so 

Beispiel B2: Post-emergente Anwendungen von Mischungen eines Herbizids der Formel I mit einem Safener der For- 
meln Ha bis Ilk auf Gerste 

[0049] Unter GewSchshausbecflngungen wird Gerste in Kunststofftdpfen bis zum 2,5-Blattstadium angezogen. In die- 
55 sem Stadium werden zum einen das Herbizid der Formel I allein als auch die Mischung des Herbizids mit einem Safe- 
ner der Formeln lla bis Ilk auf die Testpflanzen appliziert. Die Applikation erfolgt als waBrige Suspension der 
Prufsubstanzen (Formulierungsbeispiele F3 a) und b)) mit 500I Wasser/ha. 10 Tage nach der Applikation wird mit einer 
Prozentskala ausgewertet. Die erhaltenen Resultate zeigen, daB mit den Safenern der Formeln lla bis Ilk die durch das 
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Herbizid der Formel I verursachte Schadigung auf Gerste deutlich reduziert werden kann. 

[0050] Beispiele fur die selektive Wirkung der erfindungsgemdBen Mittel sind in den Tabellen B5 bis B1 1 gegeben: 



5 




Tabelle B5 






Pflanze: 


Herbizid der Formel 1: 60 
g/ha 


Herbizid der Formel 1: 60 
g/haSafener Nr. 3.03: 15 
g/ha 


10 


Gerste 


40 


| 30 




Chenopodium 


90 


80 




Emex 


90 


90 


15 


nap nan us 


on 


fin 
oU 


oexana 


fin 

oU 


fin 
oU 


20 




Tabelle B6 




25 


Pflanze: 


Herbizid der Formel 1: 60 
g/ha 


Herbizid der Formel I: 60 
g/haSafener Nr. 6.02: 15 
g/ha 


Gerste 


40 


30 




Chenopodium 


90 


80 




Emex 


90 


90 


30 


nap nan us 


oU 


oQ 




oeiaria 


on 
oU 


on 
oU 


35 




Tabelle B7 




40 


Pflanze: 


Herbizid der Formel 1: 60 
g/ha 


Herbizid der Formel 1: 60 
g/ha Safener Nr. 4.001: 
15 g/ha 




Gerste 


40 


30 




Chenopodium 


90 


80 


45 


Emex 


90 


90 




napnanus 


on 
oU 


on 




ociai let 


OU 


OU 


50 




Tabelle B8 




55 


Pflanze: 


Herbizid der Formel 1: 60 
g/ha 


Herbizid der Formel 1: 60 
g/ha Safener Nr. 2.05: 15 
g/ha 




Gerste 


40 


30 



28 
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Tabelle B8 (fortgesetzt) 



Pflan2e: 


Herbizid der Formel 1: 60 
g/ha 


Herbizid der Formel I: 60 
g/ha Safener Nr. 2.05: 1 5 
g/ha 


Chenopodium 


90 


90 


Emex 


90 


90 


Raphanus 


80 


90 


Setaria 


80 


80 



Tabelle B9 



25 



Pflanze: 


Herbizid der Formel 1: 60 
g/ha 


Herbizid der Formel 1: 60 
g/ha Safener Nr. 2.01 : 1 5 
g/ha 


Gerste 


40 


10 


Chenopodium 


90 


90 


Emex 


90 


90 


Raphanus 


80 


80 


Setaria 


80 


70 



30 

Tabelle B10 



Pflanze: 


Herbizid der Formel 1: 15 
g/ha 


Herbizid der Formel 1:15 
g/ha Safener Nr. 2.01 : 4 
g/ha 


Gerste 


30 


0 


Chenopodium 


90 


90 


Emex 


80 


90 


Raphanus 


80 


80 


Setaria 


70 


70 ! 


Tabelle B11 


Pflanze: 


Herbizid der Formel 1: 60 
g/ha 


Herbizid der Formel I: 60 
g/ha Safener Nr. 5.006: 
15 g/ha 


Gerste 


40 


30 


Chenopodium 


90 


80 


Emex 


90 


90 


Raphanus 


80 


70 
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45 
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Tabelle B1 1 (fortgesetzt) 



Pflanze: 


Herbizid der Formel 1: 60 
g/ha 


Herbizid der Formel I: 60 
g/ha Safener Nr. 5.006: 
15 g/ha 


Setaria 


80 


80 



10 



F2u„d P4 ™"<"«e*«ung*r Forme, , « , BKs m tmU , amBavMM F1 . 



eines Herbizids der Formel I mit einem Safener der For- 

Ken^ Ku ro « 6pfen bjs _ 2 . 5 . Blattstadjum n 

Safener der Formeln l.a bis Ilk auf die ^^^Z o^Z^r^ *» H&bizids « 

substanzen (Formu.ierungsbeispie.e F3 aTSnd bT n 5S^i^2 , ^^ 6 ^f , T SuSpension der 
zentskala ausgewertet. Die erhaltenen Resultate zefcen daB m?S„ <£J 9 d * ^P 1 ^™ w.Vd mrt einer Pro- 
Herb-zid der Formel I verursachte Schadigung atf iSLSn h 1 ^ *^ enern der F ° rme,n lla bis ,,k di * durch das 
five Wrkung der erf indungsgemaiBen £S2S S B12 gegeS"'^ ^ ^ BeiSPie ' 6 ** die Se,ek " 



Pflanze: 


Herbizid der Formel 1: 
250 g/ha 


Herbizid der Formel 1: 
250 g/ha Safener Nr. 
2.01:60 g/ha 


Hartweizen 


30 


10 


Chenopodium 


90 


95 


Emex 


90 


90 


Raphanus 


90 


80 


Setaria ™~~ 


80 


80 



Patentanspruche 

1 " tESlSXttJ?™ 9ekennZ6iCh ^ « - neben ObHcben inerten Formu.ierungshilfsm.feln a* 
a) einer herbizid-wirksamen Menge des Herbizids der Formel I 

Q 



so 



oc 



SO,-N 
2 H 



N 

\ 



N" 



-CH, 



O-CH, 



(I) 



O-CF, 



55 



und 



b) einer herbizid-antagonisfsch wirksamen Menge eines Safeners der Forme. Ha 
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10 



15 



20 



25 




(Ma), 



O — CH. C — O R„ 

II 

o 

worin R 32 Wasserstoff, -C 8 -Alkyl oder durch C r C 6 -Alkoxy oder C 3 -C 6 -Alkenyloxy substituiertes C A -C 8 -Alkyl 
und 

Wasserstoff oder Chlor bedeutet; Oder der Formel Mb 

XOOR 38 




(lib), 



30 



worin E Stickstoff Oder Methin; 
R38 CrC^AIkyl; 

R39 -CCI3, Phenyl oder durch Halogen substituiertes Phenyl, und 

R 40 und R 41 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Halogen bedeuten; oder der Formel lie 



35 



40 



45 



RaoOgC 




'29 



CQ 2 R 31 



N 



N 




(He) 



28 



27 



worin R 2 7 und R 2 8 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Halogen und 

R 2 g, R30 und R 31 unabhangig voneinander C r C 4 -Alkyl bedeuten; oder der Formel lid 



so 



55 



R 



35 

NCO-N 
/ i 



R 



36 




(lid), 



SO r NH-CO-A 2 



worin A 2 fur eine Gruppe 



31 



BNSDOCID: <EP 0931456A1_I_> 



EP 0 931 456 A1 



} 




, R 




Oder 



10 



15 



20 



steht, R 35 und R 36 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 - 
C 6 -Alkinyl, 



25 




30 



,oder durch C 1 -C 4 -Alkoxy oder 



35 




40 



45 



50 



55 



substituiertes C-j-C^AIkyl bedeutet; oder R 35 und R 36 bilden zusammen eine C 4 -C 6 -Alkylenbrucke. die durch 
Sauerstoff, Schwefel, SO, S0 2 , NH oder-N(C r C 4 -Alkyl)- unterbrochen sein kann, 
R 37 fur Wasserstoff Oder C r C 4 -Alkyf; 

R 33 fQr Wasserstoff , Halogen, Cyano, Trifluoromethyl, Nitro, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, d -C 4 -Alkylthio, C r C 4 - 
Alkylsulfinyl, C r C 4 -Alkylsulfonyl, -COORj, -CONR k R m , -COR n , - S0 2 NR k R m oder -OS0 2 -C r C 4 -Alkyl; 
R g fur Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl, C r C 4 -Alkylthio, C r C 4 -Alkylsulfi- 
nyl, C r C 4 -Alkylsulfonyl, COORj, -CONR k R m , -COR n , -S0 2 NR k R m , - OS0 2 -C r C 4 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, oder 
C r C 6 alkoxy substituiert durch C r C 4 -Alkoxy oder Halogen, C 3 -C 6 -Alkenyloxy, oder C 3 -C 6 -Alkenyloxy substi- 
tuiert durch Halogen, oder C 3 -C 6 -Alkinyloxy, oder R 33 und R 34 zusammen bilden eine <VC 4 -Alkylenbriicke, 
die durch Halogen oder (VC 4 -Alkyl substituiert sein kann, oder bilden eine C 3 -C 4 -Alkeny1enbrucke, die durch 
Halogen oder C r C 4 -Alkyl substituiert sein kann, oder bilden eine C 4 -Alkadienylenbrucke, die durch Halogen 
oder C r C 4 -Alkyl substituiert sein kann; 

R 34 und R h unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, C,-C 4 -Alkyl, Trifluor methyl, C^Ce-Alkoxy, C r 
C 6 -Alkylthio Oder -CCXDRj; 

R c fur Wasserstoff. Halogen, Nitro, C r C 4 -Alkyl oder Methoxy; R d fur Wasserstoff. Halogen. Nitro, C r C 4 -Alkyl, 
C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 Alkylthio. C r C 4 -Alkylsulfinyl. C r C 4 -Alkylsulfonyl. - COORj or CONR k R m ; 
R G fur Wasserstoff. Halogen, C 1 -C 4 -Alkyl. -COORj, Trrfluormethyl or Methoxy. oder und R G bilden zusam- 
men eine C 3 -C 4 -Alkylenbrucke; 
R, fur Wasserstoff, Halogen oder C r C 4 -Alkyl; 

R x und R y unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, C^C^AIkylthio, - 
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COORse, Trifluoromethyl, Nitro Oder Cyano; 

Rj, R k und R m unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder C^C^AIkyl; oder R k und R m bilden zusammen 

eine C 4 -C 6 -Alkylenbrucke, diedurch Sauerstoff, NH oder - N(C 1 -C 4 -Alkyl)-unterbrochen sein kann; 

R n fur C r C 4 -Alkyl, Phenyl, oder durch Halogen, C 1 -C 4 -Alkyl. Methoxy, Nitro Oder Trrfluormethyl substitulertes 

Phenyl; 

R 38 fur Wasserstoff, C r C 10 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy-C r C 4 -alkyl. C r C 4 -Alkylthio-C r C 4 -alkyl, Di--C r C 4 -alky- 
lamino-Cr^-alkyl, Halogen-C r C 8 -alkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl, Halogen-C 2 -C 8 -alkenyl, C 3 -C 8 -Alkinyl, C 3 -C 7 -Cyclo- 
alkyl. Halogen-C 3 -C 7 -cycloalkyl, C^Cs-Alkylcarbonyl, Allylcarbonyl, C 3 -C 7 -Cycloalkylcarbonyl, Benzoyl, das 
unsubstituiert oder am Phenylring gleich oder verschieden bis zu dreifach durch Halogen, C^C^AIkyl, Halo- 
gen-^ -C 4 -alkyl, Halogen-C-i -C 4 -alkoxy oder C r C 4 -Alkoxy substitulert ist; Oder Furoyl, TTiienyl; oder C r C 4 - 
Alkyl substituiert durch Phenyl, Halogenphenyl, CrC^AIkylphenyl, C^C^AIkoxyphenyt, Halogen-C r C 4 - 
alkylphenyl, Halogen-CvC^alkoxyphenyl, Ci-Ce-Alkoxycarbonyl, C^^-Alkoxy-CvCs-alkoxycarbonyl, C 3 -C 8 - 
Alkenyloxycarbonyl, C 3 -C 8 -Alkinyloxycarbonyl, CrC 8 --Alkylthiocarbonyl, C 3 -C 8 -Alkenylthiocarbonyl, C 3 -C 8 - 
Alkinylthiocarbonyl, Carbamoyl, Mono-C^C^alkylaminocarbonyl, Di-C^C^alkylaminocarbonyl; oder Phenyl- 
aminocarbonyl, das unsubstituiert Oder am Phenyl gleich oder verschieden bis zu dreifach durch Halogen, C-j- 
C 4 -Alkyl, Halogen-C r C 4 -alkyl, Halogen-C r C 4 -alkoxy Oder C r C 4 -Alkoxy oder einfach durch Cyano oder Nitro 
substituiert ist, oder Dioxolan-2-yl, das unsubstituiert ist oder durch ein oder zwei C r C 4 -Alkylreste substituiert 
ist, oder Dioxan-2-yl, das unsubstituiert ist oder durch ein oder zwei Ci -C 4 - Alkylreste substituiert ist, oder C<\- 
C 4 -Alkyl, das durch Cyano, Nitro, Carboxyl oder C r C 8 -Alkylthio<V C 8- a| toxycarbonyl substituiert ist, bedeu- 
tet; 

oder einer Verbindung der Formel llf 




worin und R 57 unabhangig voneinander fur C-i-Ce-Alkyl oder C 2 -C6-Alkenyl; oder R 56 und R57 zusammen 
fur 




R53 und R 59 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder C r C 6 -Alkyl; oder R^ und R 57 zusammen fur 




R 60 und R 61 unabhangig voneinander fur Cr^-Alkyl, oder R 46 und R 47 zusammen -(CH 2 ) 5 -; 
R 62 fur Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl oder 
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R 63. R 64. R 65» R 66. R 67» R 68- ^9- R 70- R 71» R 72. R 73- R 74- R 75' R 76. R 77 und R 78 unabhangig voneinander fur 
Wasserstoff Oder C 1 -C 4 -Alkyl stehen; 
Oder einer Verbindung der Formel llg 



30 




(iig). 



worin R 79 Wasserstoff Oder Chlor und R 80 Cyano Oder Trrf luormethyl bedeutet, 
35 oder eine Verbindung der Formel llh 



40 




45 

worin R 81 Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 
oder der Formel llj 



50 




55 

worin 

R 82 Wasserstoff, CrC^AIkyl, C r C 4 -Alkyl substituiert durch C r C 4 -AIkyl-X 2 - oder C r C 4 -Halogenalkyl-X 2 -, C r 
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C 4 -Halogenalkyl, Nrtro, Cyano, -COOR 85 , -NR 86 R 87 , -SC^NRggRgg oder - CONR 90 R 91 ; 

R 83 Wasserstoff. Halogen, C r C 4 -Alkyl, Trrfluormethyl, C r C 4 -Alkoxy oder CrC 4 -Halogenalkoxy; 

Rs4 Wasserstoff, Halogen oder C r C 4 -Alkyl ist; 

U, V, W 1 und Z 4 unabhangig voneinander Sauerstoff, Schwefel, C(R 92 )R9 3 , Carbonyl, NR 94 , eine Gruppe 



bedeuten, worin R 102 C 2 -C 4 -Alkenyl oder C 2 -C 4 -Alkinyl bedeutet; mit den MaBgaben, daG 

a) mindestens eines der Ringglieder U, V, W 1 oder Z 4 Carbonyl ist, und ein zu diesem bzw. diesen Ringglie- 
dern benachbartes Ringglied die Gruppe 



bedeutet, wobei diese Gruppe nur einmal vorkommt; und 

b) zwei benachbarte Ringglieder U und V, V und W 1 und und Z 4 nicht gleichzeitig Sauerstoff bedeuten W>n- 
nen; 

R 95 und R 96 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder C r C 8 -Alkyl bedeuten; oder 
R 95 und R 96 zusammen eine C 2 -C 6 -Alkylengruppe bilden; 
A 1 R 99 -Y r oder -NR 97 R 98 ; 
X 2 Sauerstoff oder -S(0) s ; 
Sauerstoff oder Schwefel; 

R 99 Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl, C-i-Cg-Halogenalkyl, C r C 4 -Alkoxy-C r C 8 -alkyl, C3-C 6 -Alkenyloxy-C r C 8 -alkyl 

oder Phenyl-C-j-Cs-alkyl, wobei der Phenylring durch Halogen, Cv^-Alkyl, Trrfluormethyl, Methoxy oder 

Methyl-S(0) s - substituiert sein kann, C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Halogenalkenyl, Phenyl -C 3 -C 6 -a1keny I, C 3 -C 6 -Alki- 

nyl, Phenyl-C 3 -C 6 -alkinyl, Oxetanyl, Furyl oder Tetrahydrofuryl; 

R 85 Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl; 

R 86 Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkylcarbonyl; 

R 87 Wasserstoff oder C^C^AIkyl ist; oder 

R 86 und R 87 zusammen eine C 4 - oder C 5 -Alkylengruppe bilden; 

R 88 , R 89 , R 90 und R 91 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C^-C 4 -A\ky\ sind; oder R 88 zusammen mit 
R 89 oder R 90 zusammen mit R 91 unabhangig voneinander C 4 - oder C 5 -Alkylen sind. wobei ein Kohlenstoff- 
atom durch Sauerstoff oder Schwefel, oder ein oder zwei Kohlenstoffatome durch -NR 100 - ersetzt sein kOnnen; 
R 92> R 100 und R 93 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C^Cs-Alkyl sind; oder 
R 92 und R 93 zusammen C 2 -C 6 -Alkylen sind; 
R 94 Wasserstoff oder (VCa-Alkyl; 





oder 
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R 97 Wasserstoff. C 1 -C 8 -Alkyl, Phenyl, Phenyl-C r C 8 -alkyl, wobei die Phenylringe durch Fluor, Chlor, Brom, 
Nitro. Cyano, -OCH 3 , C r C 4 -Alkyl oder CH 3 S0 2 - substituiert sein kSnnen, C r C 4 -Alkoxy-C r C 8 -alkyl. C 3 -C 6 - 
Alkenyl oder C 3 -C 6 -Alkinyl; 

R 98 Wasserstoff, C r C 8 -Alkyt, C 3 -C 6 -Alkenyl oder C 3 -C 6 -AIkinyl ist; Oder 
5 R 97 und R 98 zusammen C 4 - oder C 5 -Alkylen sind, wobei ein Kohlenstoffatom durch Sauerstoff oder Schwefel, 

oder ein oder zwei Kohlenstoffatom e durch 
-NR 10r ersetztsein kCnnen; 
R 101 Wasserstoff oder Cj-C^AIkyl; 
r 0 oder 1 ist; und 

io s 0, 1 oder 2 bedeutet, oder eine Verbindung der Forme! Ilk 



15 




(Ilk). 



R 106 

20 

worin R 103 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl oder C 3 -C 6 -Alkinyl; und R 104 , R105 und 
R 106 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 6 -AIkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl oder d-Ce-Alkoxy bedeuten, mit 
der MaBgabe, daB einer der Substrtuenten R 104 , R 10 5 und R 106 verschieden von Wasserstoff ist; enthaft 

25 

2. Mittel nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB es als Safener eine Verbindung der Formel Ha. lib, lie oder 
lid enthait. 

3. Verfahren zum selektiven Bekampfen von Unkr§utern und Grasern in Nutzpflanzenkulturen. dadurch gekenn- 
30 zeichnet, daB man die Nutzpf lanzen, deren Samen oder StecWinge oder deren Anbaufiache mit einer herbizid wirk- 

samen Menge eines Herbizids der Formel I und einer herbizid-antagonistisch wirksamen Menge eines Safeners 
der Formel lla, lib, lie, lid, llf, llg, llh, llj oder llkbehandelt 

4. Verfahren gemSB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man Nutzpflanzenkulturen Oder Anbaufiachen fur die 
35 Nutzpflanzenkulturen mit 0,001 bis 2 kg/ha eines Herbizids der Formel I gemaB Anspruch 1 und einer Menge von 

0,001 bis 0,5 kg/ha eines Safeners der Formeln lla, Mb, lie lid, llf, Hg, llh, llj oder Ilk gemSB Anspruch 1 behandelt. 

5. Verfahren gem£B Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Nutzpflanzenkulturen urn Getreide 
oder Reis handelt. 

40 



45 



50 



55 
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